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  本研究は、電解析出法や電解エッチングなどの電気化学的手法を中心としたプ
ロセスにより三次元的な微小構造および機能デバイスを形成することを目的とし
ている。近年、いわゆる MEMS（Micro  Elec t ro  Mechanica l  Systems）と呼ばれ
る微小なデバイス、システムを構築するための微細加工技術が盛んに研究され、
一部実用化されている。一般に、微細加工技術は膜形成とエッチングプロセスか
ら成り立ち、それらの組合せにより様々な MEMS が構築される。現在、主に ULSI
（ Ultra  Large  Sca le  Integrat ion）製造技術を基とした多くの膜形成およびエッ
チングプロセスが提案されている。MEMS は、関連する分野が電子、光学、バイ
オ、医療、工業化学など多岐に渡り、それぞれの応用によって求められる機能お
よび寸法が異なる。したがって、その機能に応じて材料を選択し、所望の寸法の
微小構造を位置選択的に必要数形成するプロセスが求められる。電気化学的手法
は、様々な金属材料を対象として、その膜形成（還元反応）やエッチング（酸化
反応）を電極電位の制御により任意に使い分けることができる。また、電流密度
などの諸条件により加工速度を制御することが可能であり、数 nm から数 mm オ
ーダーの広範なスケールの構造形成に活用できる唯一の手法である。また、電気
化学的手法は大面積処理に適しており、所望の構造を一括で多数形成することが
可能である。このような電気化学的手法の特徴を巧みに利用することで、有用性
の高い様々な MEMS 構築プロセスを模索し確立することが可能とみられる。そこ
で本研究では、電気化学的手法を中心として、様々な用途、目的に応じた微細加
工プロセスを提案し、所望の材料、微細構造、デバイスを形成するための検討を
行った。具体的には以下の項目を検討した。比較的厚い金属膜を均一に形成する
ことが可能な電解析出法は、多数の背高な三次元微小構造を一括形成する手法と
して有効である。この特徴を活かして、三次元的な自立構造配列を要する超高感
度 X 線画像センサーの構築を行った。また、電子素子の貫通配線などに応用され
る高アスペクト比な微細孔配列を Si 基板上の特定箇所へ形成する電解エッチン
グプロセスを検討した。更に、電位制御プロセスにより微細孔形成と孔内への金
属埋め込みを一括で行う手法を試み、金属の微小ニードル配列を形成した。また、
微細孔の表面を酸化することでガラス層を形成し、微小なガラスチューブを得る
手法を確立した。一方で、微小流体デバイスを構築し、その微小流路内に形成さ
れる液 -液界面を利用した無電解析出法により金属複合ナノ粒子を得るプロセス
を行った。以上のように、本研究は、電気化学的な手法を主とした微細加工プロ
セスを提案し、目的とする機能素子、微小構造の形成を遂行したものである。  
 
本論文は 6 章より構成されている。以下に各章の概要を示す。  
 
1 章では序論として MEMS や微細加工技術全般に関する概要を述べた。また、
この研究分野における電気化学的手法の位置付けに関して言及した。  
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2 章では、電解析出法を用いた三次元的な微小構造の形成プロセスについての
研究成果を記述した。この研究では、高感度 X 線検出素子を多ピクセル配置した
X 線画像センサーの構築を目的としており、 X 線の吸収体となるマッシュルーム
形状の三次元微小構造体の作製に電解析出プロセスを適用した。このプロセスで
は、マッシュルーム構造用の鋳型が必要となる。二層構造となる鋳型の形成では、
感光性樹脂を用い感光位置と感光深度を調節する新規なフォトリソグラフィー法
を確立した。 X 線吸収体であるマッシュルーム構造では、 X 線吸収により高い発
熱を生じさせるため、Sn や Bi などの低比熱金属が素材として適している。また、
マッシュルーム構造の傘に相当する部分は、 X 線吸収効率を高めるために 10  µm
程と比較的厚くする必要がある。そこで、作製した鋳型への Sn および Bi の電解
析出について、高い析出速度および析出膜の均一性などプロセスに適した析出条
件の最適化を行った。また、分極測定や分光測定などの解析を通じて、Sn および
Bi の析出過程について議論した。以上のような新規フォトリソグラフィー法によ
る鋳型の形成と電解析出法による金属埋め込み技術の確立により、多ピクセル化
した X 線検出素子を作製するに至り、素子特性を評価した。  
 
3 章では、 HF 水溶液を用いた Si の電解エッチングにより高アスペクト比な微
細孔を形成する手法について述べた。微細孔を様々な微小システムに応用する場
合、設計に応じて特定の箇所へ微細孔を形成することが重要である。この観点か
ら、本研究では、Si 基板上に位置選択的に微細孔配列を形成することに焦点を置
き検討を行った。その結果、位置選択的な微細孔形成には、Si の溶解種である正
孔の生成や拡散に関わる因子が重要であることが明らかとなったため、正孔の制
御を中心に検討を進めた。具体的には、正孔を生成するのに要する光照射を位置
選択的に行うために、照射面に遮光パターンを付与した。また、正孔の拡散量に
相当する電流密度および HF の濃度を最適化した。更に、厚みの異なる Si 基板で
検討を行い、正孔の拡散距離についても最適化を行った。その結果、Si 基板上の
直径 1  mm の円形領域に口径 10  µm で 200  µm の深さを有する微細孔を 10  µm 間
隔で均一に配列形成することが可能となった。  
 
 4 章では、 3 章にて確立した位置選択的な微細孔形成プロセスに新たな手法を
加え、微細孔を基とした種々の高アスペクト比構造の形成について記述した。  
 
4 -1 節では、微細孔を鋳型として Ni の微小ニードル構造を形成するプロセスに
ついて述べた。本検討では、印加電位により膜形成とエッチングを切り換えるこ
とが可能である電気化学的手法の特徴を活かし、微細孔形成とその内部への Ni
の埋め込みを一括して行うプロセスを考案した。つまり、1 つの電解液に Si の溶
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 解種である HF と Ni の析出源となる Ni イオンの両方を含有させ、酸化電位の印
加により Si を溶解して微細孔を形成した後、還元電位に切り換え Ni を析出させ
た。適切な電位制御を検討し、微細孔配列へ均一に Ni を充填させることを可能
とした。更に、アルカリエッチングにより Si 部分を選択的に除去して、充填した
Ni を露出させ、 Ni の微小ニードル配列が得られた。以上により、高アスペクト
比な金属構造を形成するプロセスとしての電気化学的手法の有用性を示した。  
 
 4-2 節では、 pL 容積の微小ガラスチューブの形成プロセスについて記述した。
Si 基板上に配列形成した微細孔の表面を酸化してガラス層とし、Si 部分をアルカ
リエッチングにより選択的に除去することにより、ガラスチューブが得られた。
このプロセスでは Si の除去量を調節することで、ガラスチューブの一部を Si 基
板内に埋没固定の状態とし、Si 基板上に配列させた。なお、このガラスチューブ
内に蛍光物質を導入し、蛍光反応をモニターし、その光透過性を確認した。また、
ガラスチューブの先端を部分的にエッチングし、開口部を形成するプロセスを確
立した。その結果、 nm から µm オーダーで開口径を制御することを可能とした。
更に、この開口部を通孔箇所としたフィルタリングデバイスを構築した。  
 
 5 章では、無電解析出法による複合金属ナノ粒子の作製プロセスとしてマイク
ロ流体デバイスを用いた検討について記した。マイクロ流体デバイス内の微小流
路では、複数の流体が合流しても混合されずに安定した液 -液界面が維持される。
本検討では、この液 -液界面を利用し無電解析出反応を行った。つまり、金属塩水
溶液と還元剤水溶液を別々の流路へ導入し、特定箇所にて合流させ、一定距離の
液 -液界面にて無電解析出反応を行った後、分岐させて試料を回収した。反応時間
に相当する液 -液界面の形成時間は、流入速度によって msec単位の極めて短い時
間で規制することが可能である。試験管を使ったマクロな混合反応で約 300  nm
径の Cu微粒子が形成される金属塩（ CuSO 4）水溶液と還元剤（ TiCl 3）水溶液の
組合せで、上記の微小流路を用いた手法を行った。その結果、反応時間を 3  msec
に規制することで数 nm径の Cuナノ粒子が得られた。更に、ナノ粒子の複合化プ
ロセスとしての応用を目的に、1 つの流体デバイスで 2 回の液 -液界面が形成され、
異なる無電解析出反応を逐次的に行うことが可能な微小流路を作製した。この流
体デバイスを用いた手法において、 Cuおよび Ptの無電解析出を適用することで、
数 nm径の CuPt複合金属ナノ粒子が得られた。この手法では、他の無電解析出反
応を適用することにより異なる組成の複合金属ナノ粒子が得られることを確認し、
ナノ粒子の複合化プロセスとして本手法の有用性を示した。  
 
6 章では、以上で確立した種々の電気化学的微細加工プロセスについて総括し、
本研究で示された電気化学的手法の有用性と、今後の展開を包括的に議論した。  
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